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(54) Tide: DEVICE FOR TREATING A CONTAINER WITH MICROWAVE PLASMA 
(54) Titre: DISPOSITIF POUR LE TRAITEMENT D'UN RECIPIENT PAR PLASMA MICRO-ONDES 
(57) Abstract 

The invention concerns a device for treating with microwave 
plasma a container, characterised in that the container is placed in 
a chamber (12) made of a conductive material and is rotationally 
symmetrical, and the device comprises a wave guide tunnel (15) 
substantially perpendicular to the axis (Al) of the chamber and 
which emerges therein in the form of a rectangular window whereof 
the smaller dimension corresponds to its dimension along the 
chamber axis, and the internal diameter of the chamber (12) is such 
that the microwaves are propagated in the chamber mainly according 
to a mode whereby the electric field resulting from the propagation 
of the microwaves exhibit an axial rotational symmetry. 

(57) Abre*ge* 

L'invention propose un dispositif pour traitement par plasma 
micro-ondes d'un recipient, caractirisi en ce que le recipient 
est place* dans une enceinte (12) en materiau conducteur qui est 
cylindrique de revolution, en ce que le dispositif comporte un tunnel 
guide d'onde (15) qui est sensiblement perpend iculaire a Paxe (Al) 
de Penceinte et qui ddbouche dans celle-ci sous la forme d'une 
fenetre rectangulaire dont la plus petite dimension correspond a sa 
dimension selon la direction de 1'axe de Penceinte, et en ce que le 
diametre interne de Penceinte (12) est tel que les micro-ondes se 
propagent dans Penceinte principalement selon un mode dans lequel 
)e champ eiectrique resultant de la propagation des micro-ondes presente une symetrie axiale de revolution. 
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Dispositif pour le traitement d'un recipient 
par plasma micro-ondes 

L'invention se rapporte au domaine des procedes de traitement de 
surfaces sur un recipient, par exemple en materiau thermoplastique. 

L'invention trouvera par exemple application dans !e domaine du 
depot de couches minces a effet barriere sur des bouteilles ou des pots en 
materiaux thermoplastiques tels que le polyethylene terephtalate. 

En effet, on cherche actuellement a ameliorer les proprietes 
barrieres de ces recipients, notamment en vue de diminuer leur 
permeabilite aux gaz ou d'augmenter leur opacite a certains rayonnements, 
notamment les ultraviolets, ceci afin d'augmenter la duree de conservation 
des produits emballes dans ces recipients. 

Dans ce but, divers procedes ont ete proposes qui visent soit a 
modifier directement le materiau du recipient, au moins en surface, soit a 
recouvrir les recipients d*une couche de materiau organique ou 
inorganique permettant d'ameliorer les proprietes du recipient. Pour 
realiser de tels traitements, une voie particulierement interessante 
consiste a effectuer un traitement par plasma a basse pression. Dans un 
tel procede, on cree a Tinterieur de I'enceinte un vide en meme temps que 
Ton y injecte un fluide reactionnel sous une pression absolue de 
preference inferieure a 1 mbar. Le fluide reactionnel varie en fonction de la 
nature du materiau que I'on souhaite deposer. II comporte un precurseur 
du materiau a deposer, generalement sous la forme d'un gaz ou d'un 
melange de gaz. II peut aussi comporter un gaz porteur. 

Ce fluide reactionnel est soumis a un rayonnement 
electromagnetique de type micro-ondes propre a exciter le precurseur pour 
former un plasma qui cree des molecules actives. Dans le cas d'un 
traitement de depot, ces molecules peuvent se deposer sur la surface du 
recipient par le biais d'une liaison physico-chimique particulierement forte 
qui garantit la stabilite du materiau depose. Toutefois, dans certains cas, 
le traitement peut consister en une simple modification de la surface du 
materiau constitutif du recipient. II n'y alors pas de depot d'une nouvelle 
couche de matiere mais modification du materiau du recipient par 
interaction a'vec les molecules ou especes actives du plasma. 
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[.'utilisation de rayonnements electromagnetiques de type micro- 
ondes permet notamment d'obtenir des depots ayant une structure 
particuliere impossible a obtenir avec d'autres rayonnements tels que les 
rayonnements de type radiofrequences qui sont largement utilises. 
5 Une des difficultes que Ton rencontre dans la mise en oeuvre de ces 

procedes reside dans le fait d'obtenir une uniformite du traitement sur 
toute la surface a revetir. Dans le cas d'un traitement de depot, ces 
problemes d'homogeneite peuvent avoir des repercussions en termes 
d'epaisseur de la couche deposee et en termes de composition de cette 

10 couche. Bien entendu, cette mauvaise homogeneite de la couche deposee 
n'est pas satisfaisante. 

Or, I'obtention d'un traitement homogene passe notamment par 
I'utilisation d'un plasma presentant la plus grande uniformite possible. 

L'invention a done pour but de proposer un dispositif permettant 

15 d'obtenir une propagation optimale des micro-ondes apte a garantir une 
bonne homogeneite du plasma. Pour les traitements de depot, ce dispositif 
doit de plus permettre que cette homogeneite soit obtenue tout en utilisant 
des temps de traitement compatibles avec une utilisation industrielle, e'est- 
a-dire avec des vitesses de depot relativement importantes. 

20 Dans ce but, l'invention propose un dispositif pour le traitement de 

surface d'un recipient, du type dans lequel le traitement est realise a I'aide 
d'un plasma a basse pression par excitation d'un fluide reactif grace a des 
ondes electromagnetiques de type micro-ondes, et du type dans lequel le 
recipient est place dans une enceinte en materiau conducteur a I'interieur 

25 de laquelle les micro-ondes sont introduites par I'intermediaire d'un 
dispositif de couplage, caracterise en ce que I'enceinte est cylindrique de 
revolution autour d'un axe principal du recipient, en ce que le dispositif de 
couplage comporte un tunnel guide d'onde qui s'etend selon une direction 
sensiblement perpendiculaire a I'axe de I'enceinte et qui debouche dans 

30 une paroi laterale de celle-ci sous la forme d'une fenetre qui, en projection 
sur un plan tangent a I'enceinte, presente une forme rectangulaire dont la 
plus petite dimension correspond a sa dimension selon la direction de I'axe 
de I'enceinte, et en ce que le diametre interne de I'enceinte est tel que les 
micro-ondes se propagent dans I'enceinte principalement selon un mode 

35 dans lequel le champ electrique resultant de la propagation des micro- 
ondes presente une symetrie axiale de revolution. 
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Selon d'autres caracteristiques de I'invention : 

- lorsque les micro-ondes sont introduites dans I'enceinte en 
I'absence de recipient, la variation de I'intensite du champ electrique 
presente deux maxima sur un rayon de I'enceinte ; 

5 - les micro-ondes ont une frequence de 2,45 GHz, et le diametre 

interne de I'enceinte est compris entre 213 et 217 mm ; 

- lorsque les micro-ondes sont introduites dans I'enceinte en 
I'absence de recipient, la variation de I'intensite du champ electrique 
presente trois maxima sur un rayon de I'enceinte ; 

io - les micro-ondes ont une frequence de 2,45 GHz, et ie diametre 

interne de I'enceinte est compris entre 334 et 340 mm ; 

- lorsque les micro-ondes sont introduites dans I'enceinte en 
I'absence de recipient, la variation de I'intensite du champ electrique 

' presente quatre maxima sur un rayon de I'enceinte ; 
15 - les micro-ondes ont une frequence de 2,45 GHz, et le diametre 

interne de I'enceinte est compris entre 455 et 465 mm ; 

- le tunnel guide d'onde est de section rectangulaire ; 

- les micro-ondes ont une frequence de 2,45 GHz, en ce que la 
section du tunnel guide d'onde presente des dimensions d'environ 43 mm 

20 selon la direction de I'axe de I'enceinte et d'environ 86 mm selon la 
direction perpendiculaire ; 

- le fluide reactif est introduit a I'interieur du recipient de maniere 
que le traitement s'effectue sur la face interne du recipient ; 

- le fluide reactif est introduit dans I'enceinte, a I'exterieur du 
25 recipient, de maniere que le traitement s'effectue sur la face externe du 

recipient ; 

- a I'interieur de I'enceinte, une cavite est delimitee par une paroi 
realisee en un materiau qui est sensiblement transparent aux micro-ondes, 
et le recipient est re9U a I'interieure de la cavite ; et 

30 - le traitement comprend une etape de depot d'un materiau par 

plasma basse pression. 

D'autres caracteristiques et avantages de I'invention apparaitront a 
la lecture de la description detaillee qui suit ainsi que dans le dessin 
annexe dans lequel la figure unique illustre de maniere schematique un 

35 dispositif conforme aux enseignements de I'invention. 




WO 00/66804 PCT/FR00/00916 

4 

Le dispositif illustre schematiquement sur la figure unique est un 
poste de traitement 10 conforme aux enseignements de ('invention. II est 
plus particulierement destine a assurer la mise en ceuvre d'un procede de 
depot par plasma a basse pression d'un revetement sur la face interne 
5 d'un recipient en materiau thermoplastique. 

A titre d'exemple, le recipient peut etre une bouteille en polyethylene 
terephtalate (PET) et le revetement a former peut etre constitue d'un 
materiau a base de carbone. Toutefois, ['invention pourra 
avantageusement etre mise en oeuvre pour d'autres recipients et pour 

10 d'autres types de revetements, par exemple pour des revetements a base 
d'oxydes de silicium ou d'oxydes aluminium. Tous ces revetements sont en 
effet particulierement interessants car ils permettent de diminuer de 
maniere importante la permeabilite d'une bouteille en PET vis-a-vis de gaz 
tels que I'oxygene et le dioxyde de carbone. 

15 Le poste de traitement 10 est prevu pour traiter une bouteille a la 

fois. Toutefois, ce poste sera de preference integre a une machine rotative 
comportant une serie de postes identiques, ceci afin de pouvoir traiter un 
grand nombre de bouteilles dans un temps donne. 

Le poste 10 comporte done une enceinte exterieure 12 en materiau 

20 conducteur, par exemple metallique. L'enceinte 12 est cylindrique d'axe A1 
et, selon I'invention, elle est dimensionnee pour favoriser un mode 
particulier de couplage d'un champ electromagnetique de type micro- 
ondes. 

En effet, le poste 10 comporte un generateur 14 qui est agence a 
25 I'exterieur de l'enceinte 12 et qui est susceptible de delivrer un champ 
electromagnetique dans le domaine des micro-ondes. La frequence du 
champ de micro-ondes delivre par le generateur 14 est par exemple de 
2,45 GHz. 

Le generateur 14 est monte dans un coffret 13 a I'exterieur de 
30 l'enceinte 12, et le rayonnement electromagnetique qu'il delivre est amene 
jusqu'a l'enceinte 12 par un guide d'ondes 15 en forme de tunnel qui 
s'etend selon un rayon de l'enceinte cylindrique et qui debouche au travers 
d'une fenetre amenagee. dans l'enceinte, sensiblement a mi-hauteur de 
celle-ci. 
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Comme cela sera divulgue en details plus bas, la forme et les 
dimensions du guide d'ondes 15 sont elles aussi adaptees pour permettre 
un couplage favorable du champ de micro-ondes dans I'enceinte 12. 

A I'interieur de I'enceinte 12, on a dispose un tube 16 qui est coaxial 
5 a Tenceinte, qui est sensiblement transparent pour les micro-ondes, et qui 
delimite, a I'interieur de I'enceinte 12, une cavite cylindrique 18 coaxiale a 
I'enceinte 12. Le tube 16 est par exemple realise en quartz. La cavite 18 
est fermee a Tune de ses extremites axiales, en I'occurrence I'extremite 
inferieure, par une paroi transversale inferieure 26 de I'enceinte 12. Au 

10 contraire, I'extremite superieure de la cavite 18 est ouverte pour permettre 
Introduction d'une bouteille a I'interieur de la cavite dans laquelle elle va 
subir un traitement. La bouteille est disposee de maniere sensiblement 
coaxiale a I'enceinte 12 et a la cavite 18. 

Un couvercle 20 est destine a refermer de maniere etanche 

15 I'extremite superieure de la cavite 18 de telle sorte que Ton puisse y faire 
le vide. Pour permettre I'introduction du recipient 24 a I'interieur de la 
cavite 18, le couvercle 20 est mobile axialement. 

Sur le couvercle 20, il est prevu des moyens 22 pour maintenir le 
recipient 24 par le col, et des moyens pour creer differents niveaux de vide 

20 dans la cavite 18. Ainsi, dans le cas du traitement de la surface interne du 
recipient, on cree dans le recipient 24 un vide correspondant a une 
pression absolue d'environ 0,1 mbar, et, a I'exterieur de la bouteille, on 
cree un vide correspondant a une pression absolue d'environ 50 mbar. Le 
vide cree autour du recipient 24 evite que celui-ci ne soit soumis a un trop 

25 grand differential de pression qui conduirait a une deformation du 
recipient. Toutefois, ce vide n'est pas suffisamment pousse pour permettre 
la formation d'un plasma, ceci afin que I'energie apportee par les micro- 
ondes ne soit pas dispersee a I'exterieur de la bouteille ou on ne souhaite 
pas realiser de depot. Un autre mode de fonctionnement est de creer, 

30 autour du recipient 24, un vide suffisamment bas, par exemple inferieur a 
0,01 mbar, pour que le plasma ne puisse s'y amorcer. Ce mode de 
fonctionnement est techniquement moins interessant car il faut plus de 
temps pour atteindre ce bas niveau de pression. 

Bien entendu, le couvercle 20 comporte aussi des moyens pour 

35 injecter dans I'enceinte, en I'occurrence a I'interieur du recipient 24, un 
fluide reactionnel qui contient au moins un precurseur pour le materiau que 
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Ton souhaite deposer sur la parol interne du recipient. On notera que le 
traitement du recipient 24 pourra aussi comporter la mise en oeuvre de 
procedes complementaires au procede de depot. On peut ainsi envisager 
d'effectuer un premier procede de preparation de ia surface du recipient 
avant d'effectuer le depot, ou d'effectuer un procede ulterieur au depot. 

Le dispositif comporte aussi des plateaux annulaires 28, 30 d'axe A1 
qui sont disposes dans ('enceinte 12, autour du tube de quartz 16. Les 
deux plateaux 28, 30 sont decales axialement Tun par rapport a I'autre de 
maniere a etre agences axialement de part et d'autre de la fenetre par 
laquelle le guide d'onde 15 debouche dans I'enceinte 12. Toutefois, leurs 
positions axiales respectives peuvent varier en fonction de la forme du 
recipient 24 a traiter. En effet, les plateaux 28, 30, qui sont realises en 
materiau conducteur de I'electricite, sont destines a former des courts- 
circuits pour le champ electromagnetique introduit dans I'enceinte 12, ceci 
de maniere a confiner axialement le champ pour avoir un maximum de 
I'intensite au niveau de la zone effective de traitement. Les plateaux 28, 30 
sont done portes par des tiges 32, 34 coulissantes axialement qui 
permettent un reglage rapide et aise de la position axiale des plateaux. 

Selon I'invention, le dispositif propose doit permettre I'obtention, a 
I'interieur de I'enceinte, d'un plasma presentant la plus grande 
homogeneite possible. Pour ce faire, il faut que I'intensite du champ 
electromagnetique soit repartie de la maniere la plus uniforme possible, et 
notamment que I'intensite du champ en un point de I'enceinte soit 
sensiblement independante de la position axiale du point considere, mais 
aussi sensiblement independante de la position angulaire de ce point 
autour de I'axe A1. 

Pour ce faire, il est apparu que les meilleurs resuitats ont ete 
obtenus avec le poste de traitement tel que defini ci-dessous. 

Le guide d'onde 15, dont on a vu qu'il s'etend selon un rayon par 
rapport a I'axe A1, est delimite radialement vers I'exterieur par une paroi 
de fond 36 agencee sensiblement a 185 mm de I'axe A1. Le guide d'onde 
15 presente une section rectangulaire constante dont la hauteur selon la 
direction de I'axe A1 est d'environ 43 mm et dont la largeur est d'environ 
86 mm. 

Le generateur 14 est dispose de telle sorte que son antenne 38, qui 
penetre dans le guide d'onde 15 par une ouverture amenagee dans une 
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paroi inferieure du guide d'onde, soit situee radialement par rapport a la 
paroi de fond 36 a la distance predeterminee preconisee par ie 
constructeur du generateur. 

Toutefois, pour obtenir une repartition optimum de I'intensite du 
5 champ electromagnetique, il est apparu que le parametre determinant etait 
le diametre interne de I'enceinte 12. 

En effet, dans le cadre de ('utilisation d'un generateur de micro- 
ondes a 2,45 GHz, des resultats particulierement probants ont ete obtenus 
pour les dans les trois cas suivants : 
10 - le diametre interne de I'enceinte est compris entre 213 et 217 mm, 

auquel cas, en I'absence de recipient et de vide dans la cavite, la variation 
de I'intensite du champ eiectrique presente deux maxima sur un rayon de 
I'enceinte ; 

- le diametre interne de I'enceinte est compris entre 334 et 340 mm, 
15 auquel cas, en I'absence de recipient et de vide dans la cavite, la variation 

de Tintensite du champ eiectrique presente trois maxima sur un rayon de 
I'enceinte ; 

- le diametre interne de I'enceinte est compris entre 455 et 465 mm, 
auquel cas, en I'absence de recipient et de vide dans la cavite, la variation 

20 de I'intensite du champ eiectrique presente quatre maxima sur un rayon de 
I'enceinte. 

Ces resultats sont susceptibles d'etre mis en evidence en disposant, 
a I'interieur de I'enceinte, des feuilles de papier thermosensible selon 
diverses orientations (radiales, circonferentielles et transversales) pour 

25 obtenir une image du champ electromagnetique regnant dans I'enceinte. 
Dans les trois cas, on a pu remarquer que le champ electromagnetique 
presentait une symetrie axiale de revolution autour de I'axe A1. 

Dans le cas d'une enceinte presentant un diametre interne d'environ 
215 mm, on pourra par exemple utiliser un tube de quartz 16 presentant un 

30 diametre interne d'environ 85 mm. Avec un tel dispositif, des essais ont 
permis de deposer, sur la face interne d'une bouteille en PET d'un volume 
de 500 ml, un revetement homogene d'un materiau a base de carbone avec 
des vitesses moyennes de depot de Pordre de 300 a 400 angstroms par 
seconde. Ainsi, le temps de traitement permettant d'obtenir une couche 

35 barriere efficace est de I'ordre de 1 a 3 secondes, ce qui permet de mettre 
en ceuvre ce dispositif a echelle industrielle. 
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De la sorte, I'invention permet d'aboutir a un dispositif industriel pour 
effectuer sur la paroi interne du recipient un depot presentant toutes les 
qualites requises, notamment en termes de proprietes barrieres, dans un 
temps tres court. De plus, ce dispositif est suffisamment simple et compact 

5 pour pouvoir etre installe sur une machine tournante capable de traiter un 
nombre important de recipients par heure. 

Par ailleurs, un tel dispositif peut etre utilise pour effectuer d'autres 
types de traitements que les depots de revetements, par exemple des 
traitements mettant en jeu un gaz ou un melange de gaz tel que I'oxygene, 

10 I'azote ou I'argon qui ne provoquent pas de depot de matiere mais qui, 
portes a I'etat de plasma, modifient en surface la structure du materiau 
constitutif du recipient. II peut aussl etre utilise pour traiter la surface 
externe du recipient. Dans ce cas, il faudra bien entendu que le fluide 
reactif soit injecte dans la cavite mais a I'exterieur du recipient. 

15 
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REVEND 1CATIQNS 

1. Dispositif pour le traitement de surface d'un recipient, du type 
5 dans lequel le traitement est realise a I'aide d'un plasma a basse pression 
par excitation d'un fluide reactif grace a des ondes electromagnetiques de 
type micro-ondes, et du type dans lequel le recipient est place dans une 
enceinte (12) en materiau conducteur a I'interieur de laquelle les micro- 
ondes sont introduites par I'intermediaire d'un dispositif de couplage, 
10 caracterise en ce que I'enceinte (12) est cylindrique de revolution 

autour d'un axe principal (A1) du recipient (24), en ce que le dispositif de 
couplage comporte un tunnel guide d'onde (15) qui s'etend selon une 
direction sensiblement perpendiculaire a I'axe (A1) de I'enceinte et qui 
debouche dans une paroi laterale de celle-ci sous la forme d'une fenetre 
15 qui, en projection sur un plan tangent a I'enceinte, presente une forme 
rectangulaire dont la plus petite dimension correspond a sa dimension 
selon la direction de I'axe de I'enceinte, et en ce que le diametre interne 
de I'enceinte (12) est tel que les micro-ondes se propagent dans I'enceinte 
principalement selon un mode dans lequel le champ electrique resultant de 
20 la propagation des micro-ondes presente une symetrie axiale de revolution. 

2. Dispositif selon la revendication 1 , caracterise en ce que, lorsque 
les micro-ondes sont introduites dans I'enceinte (12) en I'absence de 
recipient (24), la variation de I'intensite du champ electrique presente deux 

25 maxima sur un rayon de I'enceinte. 

3. Dispositif selon la revendication 2, caracterise en ce que les 
micro-ondes ont une frequence de 2,45 GHz, et en ce que le diametre 
interne de I'enceinte (12) est compris entre 213 et 217 mm. 

30 

4. Dispositif selon la revendication 1, caracterise en ce que lorsque 
les micro-ondes sont introduites dans I'enceinte en I'absence de recipient, 
la variation de I'intensite du champ electrique presente trois maxima sur un 
rayon de I'enceinte. 
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5. Dispositif selon la revendication 4, caracterise en ce que les 
micro-ondes ont une frequence de 2,45 GHz, et en ce que le diametre 
interne de I'enceinte (12) est compris entre 334 et 340 mm. 

6. Dispositif selon la revendication 1, caracterise en ce que lorsque 
les micro-ondes sont introduces dans i'enceinte en I'absence de recipient, 
la variation de I'intensite du champ electrique presente quatre maxima sur 
un rayon de I'enceinte. 

7. Dispositif selon la revendication 6, caracterise en ce que les 
micro-ondes ont une frequence de 2,45 GHz, et en ce que le diametre 
interne de I'enceinte est compris entre 455 et 465 mm. 

8. Dispositif selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que le tunnel guide d'onde (15) est de section 
rectangulaire. 

9. Dispositif selon la revendication 8, caracterise en ce que les 
micro-ondes ont une frequence de 2,45 GHz, en ce que la section du 
tunnel guide d'onde (15) presente des dimensions d'environ 43 mm selon 
la direction de I'axe (A1) de I'enceinte (12) et d'environ 86 mm selon la 
direction perpendiculaire. 

10. Dispositif selon I'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que le fluide reactif est introduit a 
I'interieur du recipient (24) de maniere que le traitement s'effectue sur la 
face interne du recipient. 

11. Dispositif selon I'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que le fluide reactif est introduit dans 
I'enceinte (12), a I'exterieur du recipient (24), de maniere que le traitement 
s'effectue sur la face externe du recipient. 

12. Dispositif selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que, a I'interieur de I'enceinte (12), une 
cavite (18) est delimitee par une parol (16) realisee en un materiau qui est 
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sensiblement transparent aux micro-ondes, et en ce que le recipient (24) 
est re?u a I'interieure de la cavite (18). 

13. Dispositif selon Tune queiconque des revendications 
5 precedentes, caracterise en ce que le traitement comprend une etape de 
depot d'un materiau par plasma basse pression. 
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